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挙げられる。図 1.3(a)に示したように PEGは EGが重合した高分子で、タンパク質
などの分子吸着を抑制することが広く知られている。その分子吸着抑制能は EGが非
常に親水的で構造自由度が高いことに起因する立体斥力によって生じると考えられて
いる [11, 12]。この PEGの分子吸着抑制能を分子レベルで詳細に調べることを目的
に、1991年に少数の EGが重合したOEGをアルカンチオール SAMに修飾したOEG
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としても広く使用され、研究されている [13, 14, 15, 16, 17]。例えば正電荷や負電荷に
帯電した官能基を有する SAMは生体分子が非常に吸着しやすい一方で、それらのアル


































































































































































































図 2.2: (a) カンチレバーAC55(Olympus)の SEM像。(b) 探針試料間相互作用力の模
式図。(c) 探針試料間相互作用力一定で探針を水平方向に走査したときの探針軌跡。
















能観察に利用されてきた [34, 35, 36]。さらに 2005年には福間らによって液中での原
子分解能観察が達成された [18]。このことにより特に生体分子などのその場観察が可
能になり、今日までに無機結晶、有機薄膜、生体膜、生体分子など様々な系での原子・



































































制御器で∆f が一定になるよう出力信号 z0を制御し、高電圧増幅器を通して Zスキャ
ナに印加する。Zスキャナによって試料の垂直位置が制御され、探針の試料に対する
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Switzerland)、もしくはAC55 (Olympus, Tokyo, Japan)カンチレバーを使用した。カ
ンチレバーのサイズ (長さ [µm] × 幅 [µm] × 厚さ [µm])はPPP-NCHAuDが 125 × 30
× 4で、AC55が 55 × 31× 2である。それぞれのパラメータは表 2.1に示している。カ
ンチレバーの共振周波数 f0とQ値Qは液中で計測したときの経験値で、バネ定数 kは
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f0 Q k [N/m] Fmin [pN]
PPP-NCHAuD 140 [kHz] 6 42 3.6















る (図 2.7)。ztはサイン波で変調していることから探針が表面に近づいていくとき (ア












レバーも同様である。本研究では ztは 200 Hzで変調しており、変調振幅 (Az)は 1.0 -
2.0 nmで計測している。またカンチレバーの振動振幅 (A)は一定にしており、Ftはカ
ンチレバーの共振周波数からの周波数シフト量 (∆f)として検出している。














図 2.7: 3D-AFMの原理。(a) 探針を x方向に走査しながら、z方向にも高速に走査す
る。(b) そのまま y方向にも走査する。(c) 以上のように固液界面で探針を xyz方向に
走査しながら探針に受ける相互作用力を連続的に記録することで、3次元相互作用力分

























から多くの分野で注目されており、これまでの装置開発によって真空中 [34, 35, 36]のみ
ならず液中 [18, 45]においても原子分解能観察が可能になっている。さらに近年ではダイ
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ぞれ公表値で 42 N/mと 85 N/mである。さらに光熱変換層の液中AFM計測に対する
安定性を確かめるため、PBS溶液中マイカの長時間原子分解能観察を行った。
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3.2 実験方法
3.2.1 コロイド状グラファイト分散液調製
光熱変換層として用いたコロイド状グラファイト (Aquadag E, Henkel, Düsseldorf,
Germany)は市販のものを購入してそのまま使用した。コロイド状グラファイトは水




Kyoto, Japan)を終濃度 23 %になるように混合した。本研究中で使用した分散液のコ
ロイド状グラファイトの濃度は 0.4 wt %、 4 wt %、 2 wt %、6 wt %である。調製
した分散液は超音波処理してからカンチレバーにコートした。分散液中のコロイド粒




(Nanonis OC4, SPECS, Zrich, Switzerland)を搭載した自作 AFMを用いた。励振用
レーザーとして赤外光レーザー (λ = 785 nm, Melles Griot, Irvine, CA, USA)を使用
した。そのレーザー強度はオシレーションコントローラーの外部電圧によって変調し
た。強度変調したレーザー光はコリメーターレンズ (F220FC-780, Thorlabs, Newton,
USA)と対物レンズを用いてカンチレバーの固定端に焦点を合わせた。対物レンズは
PPP-NCHAuDにはCF Plan Epi 5×(Nikon, Tokyo, Japan)を使用し、AC55にはCF
Plan Epi 10×(Nikon, Tokyo, Japan)を使用した。これはカンチレバーの大きさが異な
るためであり、それぞれのカンチレバーのサイズはPPP-NCHAuDが 125 µm(長さ) ×






port, Shizuoka, Japan) に搭載された光学顕微鏡を使用した。光熱変換層の黒い領域の
面積を測定して被覆率を算出したため、全ての光学顕微鏡像は同じ照明条件下で観察
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を行っている。画像処理と算出には画像処理ソフトウェアの Image J [62]を用いた。光
学顕微鏡像からカンチレバーの固定端付近の 10 µm × 10 µmの領域を切り取り、8-bit
のグレースケール画像に変換した。グレースケール画像でコロイド状グラファイトに
被覆された黒い領域を Image JソフトウェアのMake Binary機能で選択した。本研究
では閾値を 110に設定しており、これは被覆された領域と選択領域を比較して決定し





をデータロガー (ZR-RX40, Omron, Tokyo, Japan)を用いて 10秒間隔で 2時間記録し
た。探針-試料間相互作用力による影響を排除するため、AFM探針は試料表面から 5
mm以上離して計測した。
液中長時間 FM-AFMイメージングではムスコバイトマイカ表面 (01877-MB, SPI
Supplies)を計測したが、イメージング溶液にはPBS溶液を用いた。Si探針にはスパッ






















(λ = 785 nm)
Detection laser beam


















5. ナフロンシートを 1 cm平方ほどの大きさに切る。
6. スライドガラスに両面テープを貼り付け、ナフロンシートを固定する。
7. 塗布液をマイクロピペットでナフロンシートの端に滴下する。
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27. コロイド状グラファイト以外の成分を乾燥・除去するため、真空オーブンを用い
て減圧下真空下 ( 3 ×10−3 Pa)かつ 200◦Cで 2時間加熱した。
28. 図 3.2(d)のようになれば、光熱変換層は完成である。
50 µm50 µm










のみ光熱変換層を形成した。(a) 2本のガラスプローブで直径約 20 µmの微小液滴を形
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(a) Noncoated (b) Coated with a PTC layer
10 µm 10 µm
(c)
1 mm
図 3.3: カンチレバーAC55の SEM像。(a) 未コートのカンチレバー。(b) 光熱変換層
が形成されたカンチレバー。(c) 光熱変換層領域を拡大した SEM像。矢印は板状の粒
子を指している。







































































































































図 3.4: PPP-NCHAuDを用いて液中で計測した周波数に対する (a)振動振幅曲線と (b)
位相曲線。AC55を用いて液中で計測した周波数に対する (c) 振動振幅曲線と (d) 位相
曲線。このAC55は図 3.5(a)内のカンチレバー (iii)である。全ての曲線は励振用レー
ザー光の変調振幅一定 (Pmod = 12.9 mW)で計測している。
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f0 [kHz] Q k [N/m] A [nm] ηexp [nm/mW]
Blackened
area [%]
Noncoated 149 8.5 35.6 0.19 0.015 —
Coated 149 8.5 36.3 1.16 0.090 100
表 3.1: 光熱変換層形成前後の PPP-NCHAuDの物理特性。
f0 [kHz] Q k [N/m] A [nm] ηexp [nm/mW]
Blackened
area [%]
Noncoated (ii) 1.28 12.9 107 0.25 0.020 —
Coated (ii) 1.28 11.0 121 0.38 0.030 35
Noncoated (iii) 1.34 12.0 132 0.22 0.018 —
Coated (iii) 1.34 10.2 142 0.43 0.034 55
Noncoated (iv) 1.35 10.5 101 0.18 0.014 —
Coated (iv) 1.35 10.7 141 0.44 0.035 70
Noncoated (v) 1.36 11.0 133 0.20 0.016 —






































ることがわかった。この理由を理解するため、被覆率が 70 %と 100 %のカンチレバー









くなると考えられる。被覆率 100 %の光熱変換層の SEM像 (図 3.5(c))からコロイド状













































(c) 70 % (d) 100 % 
(a)
1 µm1 µm
図 3.5: (a) 異なるコロイド状グラファイトの被覆率を有する AC55の光学顕微鏡像。
(i): 未コートのカンチレバー。光熱変換を形成したカンチレバーのコロイド状グラファ
イトの分散濃度はそれぞれ (ii): 0.4 wt %、(iii): 4 wt %、(iv): 2 wt %、(v): 6 wt %で
ある。(b) (a)のカンチレバーを用いて計測した励振効率と被覆率の関係性。(c, d) そ
れぞれ被覆率 70 %のカンチレバー (iv)と 100 %のカンチレバー (v)の SEM像。挿入図
に示した四角の範囲を拡大してイメージングしている。
































































































































































図 3.6: AC55を用いて液中で計測した周波数に対する振動振幅曲線と位相曲線。(a, b)、
(c, d)、(e, f)、(g, h)はそれぞれ図 3.5(a)のカンチレバー (i)、(iii)、(iv)、(v)を用いて
計測した。全ての曲線は励振用レーザー光の変調振幅一定 (Pmod = 12.9 mW)で計測
している。
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(d) 60 min
(b) 0 min




図 3.8: (a) 光熱変換層を形成したAC55の液中実験前後の光学顕微鏡像。(b)-(f) PBS
中でイメージングしたマイカの連続 FM-AFM像。δf = +3.9 kHz。A = 0.4 nm。ス
ケールバーは 1 nmである。































































半導体・誘電体などの基板に有機硫黄分子 [72, 73, 74, 75]や有機シラン分子 [76, 77, 78]
に加えてカルボン酸 [79, 80]、ホスホン酸 [81, 82]、不飽和炭化水素 [83, 84]などを官能
基に持つ分子が SAMを形成する。有機硫黄分子の中でも官能基がチオール (R-SH, R:
SAM構成分子の先端官能基以外の部分)で主部がアルキル鎖 (-CnH2n+1)のアルカンチ












修飾に広く使用されている [91, 92, 93, 94]。前述にもあるようにアルカンチオールは
様々な金属表面に結合して SAM形成するが、金 (111)基板が一般的に用いられており、
文献数は最も多い。なぜなら銅や銀に比較して金表面は化学的に安定であるため、再
現性の高い SAM構造を形成できるからである [89]。そこで本研究でも金 (111)基板を
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構造をとることが知られている [95, 96, 97, 98]。この構造では、アルキル鎖が伸び切っ
た all-trans構造をとり、基板の垂直方向に対して約 30度傾いている [73]。また表面に
吸着したアルカンチオールの硫黄原子は、金 (111)の結晶構造に由来する六方格子構造
をとっており、その S-S間距離は 0.497 nmである。このアルカンチオールの硫黄原子













図 4.2: (a)アルカンチオール (1-Dodecanethiol)の分子モデル。(b)金 (111)基板上に最
密充填したアルカンチオールの SAM構造の模式図。黄色の丸は金 (111)面の金原子、
黒色の丸はアルカンチオール分子の硫黄原子を示している。金原子間距離 aは 0.288 nm
であり、S-S間距離
√
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その傾きは異なることが知られている。また 1-Dodecanethiolの主部のアルキル鎖の炭
素数は 11であるが、アルキル鎖の炭素数 (Cn)が奇数 (n = odd)である場合、図 4.2(c)
に示したように最末端が基版に対して垂直方向上向きになっている。そこで本研究で
は n = 11のアルカンチオール分子を用いることにした。





をとることが報告されている []。この c(4×2)構造は図 4.2(b)に点線で示した c(4×2)



















Au (111)Au (111)Au (111)
(b) (c)(a)
図 4.3: アルカンチオール SAMの形成過程の模式図。
4.3.1 アルカンチオールSAMの表面構造
前述のように金 (111)基板に高密充填したアルカンチオール SAMは standing-up構
造をとり、チオール分子は約 0.5 nm間隔の六方格子構造になっている。これまでに
アルカンチオール SAMの表面構造は STMによる高分解能観察が多く報告されてき
た [99, 100, 101, 102, 103]。またAFMによる観察も行われており、表面構造について




端には金 (111)ステップが存在する。そのステップ上にも SAMは形成され、図 4.4に
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示すような階段状の構造になる。その段差は金原子一層分に相当し、0.25 nmである。








図 4.4: アルカンチオール SAMに見られる典型的な構造。
また金 (111)基板に起因する典型的な構造にエッチピットと呼ばれる窪み構造があ





子密度は理想的な金 (111)平面のものより大きい [105]。チオール分子が金 (111)平面に
吸着することで表面の金原子密度は変化する。表面緩和のため金原子が欠損しはじめ、
この欠損を起点に欠陥構造が平行方向に成長して直径∼10 nmの窪み構造を形成する。










































































3)R30◦構造をとっている。∆f = +489 Hz。A = 0.13 nm。(c) A-B, (d)
C-Dで取得した高さプロファイル。









図 4.6: OH-C11-SAMの液中 FM-AFM像。周期構造の異なる領域A-Gを示している。
∆f = +293 Hz。A = 0.13 nm。



















期構造が可視化された [100, 106]。一方で他の STM計測やAFM計測によって図 4.7(e)
に示すような 3種類のコントラストを有する c(4×2)構造が報告されている [104, 107]。
これまでの報告では図 4.7(a)、(b)、(c)、(d)、(e)の周期パターンはそれぞれα、β、γ、δ、ϵ
phaseと呼ばれている。また図 4.7(b)と (c)と (e)の周期パターンは rectangular phase、
図 4.7(d)は zigzag phaseと呼ばれる場合もある。


























金 (111)基板は直径12 mmのムスコバイトマイカ (01877-MB, SPI Supplies)表面に真
空蒸着法でAuをエピタキシャル成長させ、以下に記述するように金 (111)薄膜を形成し
た。へき開したマイカと 5 mmほどに切った金線 (AU-171485, The Nilaco Corporation)
を真空炉内に設置して真空に引いた後、金蒸着前に基板を加熱した (蒸着前加熱)。ま
ず 300 ◦Cで 1時間加熱し、続けて 400 ◦Cで 1時間加熱した。その後、金線を入れた
タングステンのフィラメントバスケット (B-3, The Nilaco Corporation)を抵抗加熱し
て金を蒸発させ、1 Å/sのレートで膜厚が 100 nmになるまで真空蒸着した。蒸着した
後、真空炉内で基板の温度を 400 ◦Cで 1時間保ち (蒸着後加熱)、一晩かけて常温に戻
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図 4.8: マイカから剥離した金 (111)薄膜。
0
100 nm
(b) Au(100 nm)/Ti(5 nm)/mica(a) Au(100 nm)/mica (c) Au(100 nm)/Cr(5 nm)/mica
1 µm 1 µm1 µm
図 4.9: 金 (111)基板の大気中AM-AFM像。同じカラースケールで表示している。(a)
Au(100 nm)/mica。(b) Au(100 nm)/Ti(5 nm)/mica。(c) Au(100 nm)/Cr(5 nm)/mica。
真空蒸着した金薄膜の構造と接着層による影響を調べるため、形成した金 (111)基板
表面を Cypher AFM(Asylum Research)を用いて大気中で観察した。図 4.9は接着層
無しの金 (111)基板とTiとCをそれぞれ接着層に導入したものを計測したAFM像で
ある。カラースケールは統一してあることから凹凸の大きさは接着層無しの金薄膜が
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(e) Au(100 nm)/Cr(5 nm)/mica (f)





















































図 4.10: 金 (111)基板の高さプロファイル。図 4.9と同じAFM像であるが、カラース
ケールはそれぞれの凹凸に合わせて最適化してある。(a) Au(100 nm)/mica。(b) Au(100
nm)/Ti(5 nm)/mica。(c) Au(100 nm)/Cr(5 nm)/mica。
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最も小さく、接着層にCr層を導入したものが最も大きくなっていることがわかる。図
4.10にはそれぞれの凹凸に最適化したカラースケールのAFM像とその断面プロファイ
ルを示した。接着層無しの金薄膜表面から、直径が 200∼ nmの平坦な領域と深さ 10∼



















である 1 µMのチオール分子溶液を以下のように調製した。まず固体の 11-Hydroxy-1-
undecanethiol(OH-チオール)について 1 µMの溶液を 10 mL調製するとしたとき、以
下の式で必要量を計算する。
濃度 [mol/L]×分子量 [g/mol]×溶液量 [L] =試薬量 [g]
計算すると 2.0437×10−6 [g]のOH-チオールが必要になることがわかるが、電子天秤で
量り取れる最小量は 1×10−3 [g]なので、エタノールを用いて 1 mM溶液を調製してか
ら 1000倍に薄めて 1 µMにした。次に液体のHydroxy-EG6-undecanethiol(EG6-チオー
ル)の調製については以下の計算式を用いた。
濃度 [mol/L]×分子量 [g/mol]×溶液量 [L]÷チオール分子の密度 [g/L] =試薬量 [L]























1 µMの溶液を 10 mL調製するとしたとき、5.514×10−9 [L]の EG6-チオールが必要に
なる。しかし、マイクロピペットでは量り取れる最小量は 1×10−6 [L]なので、エタノー




2. 水道水で 30回、超純水で 10回リンスする。










2. マイクロチューブとスパーテルを用いて電子天秤でOH-チオールを 1×10−3 [g]量
り取る。
3. マイクロチューブにエタノールを 1 mL加え、ボルテックスミキサーを用いて溶
かす。




6. 遠沈管の溶液をボルテックスミキサーで撹拌すると、1 mM OH-チオール溶液を
得る。
7. 次に 1 µM OH-チオール溶液を調製するため、遠沈管にエタノールを 9990 [µL]
入れる。
8. 1 mM OH-チオール溶液を 10 µLとり、遠沈管に入れたエタノールに混合する。
9. 遠沈管の溶液をボルテックスミキサーで撹拌して、1 µMOH-チオール溶液を得る。




13. 超音波処理した 1 µM OH-チオール溶液を密閉容器にそれぞれ移す。
14. 真空蒸着装置から金 (111)基板を取り出し、ピンセットを用いて直ちに密閉容器
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1. マイクロピペット、遠沈管、遠沈管たて、密閉容器、ピンセットを用意する。
2. 遠沈管にエタノールを 1.81 mL入れる。
3. マイクロピペットを用いてEG6-チオールを 1 µLとり、遠沈管に入ったエタノー
ルに溶かす。このとき、ピペットチップに残った EG6-チオールもエタノールに
よく溶かす。
4. 遠沈管の溶液をボルテックスミキサーで撹拌すると、1 mM EG6-チオール溶液を
得る。
5. 次に 1 µM EG6-チオール溶液を調製するため、遠沈管にエタノールを 9990 [µL]
入れる。
6. 1 mM EG6-チオール溶液を 10 µLとり、遠沈管に入れたエタノールに混合する。
7. 遠沈管の溶液をボルテックスミキサーで撹拌して、1 µM EG6-チオール溶液を
得る。




11. 超音波処理した 1 µM EG6-チオール溶液を密閉容器にそれぞれ移す。
12. 真空蒸着装置から金 (111)基板を取り出し、ピンセットを用いて直ちに密閉容器
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4. エタノール 0.5 L で 10回リンスする。
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告がなされており、Yangらは In-situ STM計測によって 11-mercapto-1-undecanethiol



































ル SAMがWhitesidesらによって提案された [13, 14]。詳細については第 5章と第 6章
で述べるが、現在まで様々なタンパク質や細胞の吸着実験が行われており、高い吸着抑
制能を示すことが報告されている [13, 14, 119, 120, 121, 122]。またその構造について
も多くの知見が得られているが完全には明らかになっておらず、その吸着抑制能の分










造を形成していることがわかっている []。その一方でC > 10の長鎖の SO3-SAMの分
子スケール構造については非常に少数の報告しかされていない。Tuyanらは偏光解析
法と赤外分光法を用いてC = 10の SO3-SAMを調べ、ほぼ同じ鎖長のCH3末端 SAM
(decanethiol)よりも膜厚が小さく、取得された IRスペクトルは短鎖のアルカンチオール










着することがわかった。またHolmlinらは C = 11の負に帯電した SO3-チオールと正














































る [2, 7, 123, 124, 8, 125, 126]。この表面修飾によるタンパク質吸着抑制能を向上させ
るため、そのメカニズムの解明や表面修飾の最適化を目的とした研究が行われてきた。
これらの研究のなかで、PEG表面修飾のモデル構造としてOEG-SAMが広く使用され
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れている [45]。また液中高分解能観察を可能にした AFM技術として、バイモーダル











金 (111)基板は直径 12 mmのムスコバイトマイカ表面 (01877-MB, SPI Supplies)に
金を真空蒸着させ形成した。へき開したマイカを真空炉内で 300◦Cで 1時間加熱し、続
けて 400◦Cで 1時間加熱してプリベークを行った。400◦Cのまま金線 (AU-171485, The
Nilaco Corporation)を抵抗加熱で蒸発させ、0.1 nm/sのレートで厚さが 100 nmにな








SAM (図 5.1(a))を形成し、OH-チオールでOH-SAM (図 5.1(b))をそれぞれ形成した。
これらのチオールはエタノール（14722-75, Nacalai Tesque）で 1 µMになるように調
製し、金基板全体を SAM溶液に浸漬させた。PFA容器を用いて密閉し、暗室・室温
で 1晩静置した。基板表面をマイクロピペットを用いてエタノール 1 mLで 8回リンス
し、続けて水 1 mLで 10回リンスした。その後、窒素ブローで残った水を濾紙に吸わ
せ、基板表面を乾燥させた。AFMサンプルホルダーにエポキシ系接着剤を用いて固定
し、表面が汚染されないよう純水を滴下した。接着剤が乾燥して完全に固定されたこ
とを確認した後、純水からAFM観察溶液である 50 mM NaCl水溶液 (pH: ∼5.7)に置
換し、直ちにAFM観察を行った。














































図 5.1: (a) EG6OH-SAMと (b) OH-SAMの模式図。
5.2.2 FM-AFM計測
カンチレバーはばね定数が公称値で 42 N/mのPPP-NCHAuD (Nanoworld)を用い、
Si探針にはスパッタコータ (K575XD, Emitech)を用いて膜厚 30 nmの Si薄膜を形成




液中FM-AFMで計測した。タンパク質はBovine serum albumin (BSA)をBiomedical
Technologiesで購入し、そのまま利用した。BSAはAFMイメージング溶液である 50
mM NaCl水溶液を用いて 1 mg/mlとなるように調製した。SAM形成した金基板上に
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BSA水溶液を 120 µL滴下した後、室温で 15分間静置して吸着させた。その後、基板


































3)R30◦構造と c(4×2)構造と呼ばれている [99, 70]。その平坦な表面
にはいくつかの不揃いな明るい点が見られる。これらの高さは 50-100 pmで一般的な
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(b) Nanometer-scale (200 × 200 nm2)































































図 5.2: 50 mM NaCl水溶液中で計測した FM-AFM像。(a-c) OH-C11-SAM。(d-f)
EG6OH-C11-SAM。(a) ∆f = +105 Hz。A = 0.23 nm。(b) ∆f = +263 Hz。A =
0.23 nm。(c) ∆f = +1270 Hz。A = 0.27 nm。(d) ∆f = +98 Hz。A = 0.20 nm。(e)
∆f = +298 Hz。A = 0.26 nm。(f) ∆f = +327 Hz。A = 0.22 nm。(g) A–B, (h) C–D
and (i) E–Fで取得した高さプロファイル。

























EG6OH-C11-SAMの膜厚は 3.08 nmとなるといわれている [119]。この値とナノスケー
ル窪みの深さ (∼2 nm)から、ナノスケール窪みの底に吸着した分子の膜厚は∼1 nmと
計算される。このことから吸着した分子は金 (111)表面に平行に寝ていると推測され、




0.4 ± 0.2 nmの線状の窪みが観察された。この構造はOH-C11-SAM(図 5.2(b))には見
られない。一方で、より小さいサイズでイメージングされた図 5.2(f)の分子分解能像
にドメインバウンダリーに相当する線状の窪みは見られない。つまり、ナノスケール
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~2 nm
Au(111)






























































(a) OH-SAM (b) OH-SAM




図 5.4: 50 mM NaCl水溶液中で計測した FM-AFM像。(a, b) OH-C11-SAM。(c, d)
EG6OH-C11-SAM。(a)と (c)はそれぞれ図 5.2(c) and 5.2(e)と同じ FM-AFM像であ
る。(b) A = 0.22 nm。∆f = +93 Hz。(d) A = 0.17 nm。∆f = +488 Hz。点線はド
メインバウンダリーと考えられる部位を示している。
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図 5.6(a)に図 5.2(f)のコントラストを強調したAFM像を示した。表面の起伏は 1-4
nm幅の縞状になっており、その縞状のコントラストは図 5.6(a)内の矢印で示したよう
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10 nm 10 nm 10 nm
10 nm 10 nm 10 nm
(a) Frame 1 (forward scan) (b) Frame 1 (backward scan) (c) Frame 2 (forward scan)
(e) Frame 2 (forward scan) (f) Frame 3 (forward scan)(d) Frame 1 (forward scan)
図 5.5: 50 mM NaCl水溶液中で計測したEG6OH-C11-SAMのFM-AFM像。(a-c) ∆f =
+327 Hz。A = 0.22 nm。(d-f) ∆f = +293 Hz。A = 0.22 nm。Forward scanは左から
右への探針走査で、Backward scanは右から左に探針を走査している。
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図 5.6: (a) 50 mM NaCl水溶液中で計測した EG6OH-C11-SAMの FM-AFM像。図
5.2(f)と同じ像であるが、コントラストを強調している。∆f = +327 Hz。A = 0.22
nm。スキャンサイズ: 50 × 50 nm2。(b) 起伏が形成した縞状構造の主な方向性。(c)
分子スケールの輝点に対する縞状コントラストの方向性の相対位置。








図 5.7の FM-AFM像に示すように、いくつかのドメインでは∼0.5 nmの間隔の輝



















取得することができる。図 5.8は EG6OH-C11-SAMの FM-AFM像であるが、周波数
シフトセットポイントをイメージ内で変化させている。1イメージ内で周波数シフト










図 5.7: 50 mM NaCl水溶液中で計測したEG6OH-C11-SAMのFM-AFM像。(a) ∆f =
+195 Hz。A = 0.22 nm。20 × 20 nm2。(c) ∆f = +491 Hz。A = 0.23 nm。20 × 20
nm2。(e) ∆f = +150 Hz。A = 0.15 nm。15 × 15 nm2。(b)、(d)、(f)はそれぞれ (a)、
(c)、(e)内の四角の領域を拡大したイメージで、イメージサイズは 5 × 5 nm2である。















図 5.8: 50 mM NaCl水溶液中で計測した EG6OH-C11-SAMの FM-AFM像。15 × 15
nm2。A = 0.19 nm。最初と最後の領域は∆f : +1.2 kHzで、中央の領域は 0 Hzでイ
メージングした。
5 nm
図 5.9: 50 mM NaCl水溶液中で計測した EG6OH-C11-SAMの FM-AFM像。∆f =
+977 Hz。A = 0.22 nm。










































(b) EG6OH-SAM (c) EG6OH-SAM(a) OH-SAM








図 5.10: 1 mMの BSA溶液を 120 µL滴下して 15分間吸着させた OH-C11-SAMと
EG6OH-C11-SAMの (a-c) FM-AFM像と (d, e) 模式図。すべての AFM像は 50 mM
NaCl溶液中で取得した。(a) ∆f = +98 Hz。A = 0.24 nm。(b) ∆f = +98 Hz。A =
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た (図 5.2(d))。その欠陥構造の底ではチオール分子が金 (111)基板に平行に配向して
いると推測している (図 5.3)。この特徴的な構造はOH-C11-SAM表面には見られない。
ここで、この構造の形成メカニズムについて議論したい。
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ることが求められる。
5.5 まとめ

















































また最末端が疎水性の CH3基の EG6CH3-SAMは金 (111)基板上でアモルファス構造
や秩序性の低い構造を形成している場合には高い分子吸着抑制能を示すが、銀 (111)基
板上で EG鎖がヘリカル構造をとり分子が高充填した構造を形成した場合には吸着抑
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着抑制能に重要であるとしている。また第一原理計算やモンテカルロ法によるシミュ
レーションの結果からも、ヘリカルもしくはアモルファス構造のOEG-SAMには水分

































板の吸着抑制には電気的中性な最末端を有し、EGn鎖は n ≥ 3である必要があるとし
ている。EG3OH-SAM間に働く斥力は電解質濃度と pHには依存しないが、エタノー
ルを混合すると斥力のはたらく距離が小さくなることがわかった。これはエタノール


























OH-C11-SAMとEG6OH-C11-SAMの金 (111)基板と SAM調製方法については 5.2.1
節に記述している。EG1OH-C11-SAMとEG3OH-C11-SAMについても同様の調製方法
で SAM形成を行った。EG1OH-チオールはProChimia Surfaces、EG3OH-チオールは
Dojindo Molecular Technologies で購入し、そのまま使用している。













た探針走査範囲 x × y × z = 5 × 5 × 1 nm3、ピクセル数 x × y × z = 64 × 64 × 512
で計測した。それぞれ 50 mM NaCl水溶液中で計測した一つの 3D-SFM像を用いて議
論を行っている。
図 6.1(a)と (c)にはそれぞれ OH-C11-SAM界面と EG6OH-C11-SAM界面で計測し













所フォースカーブを取得した結果を図 6.1(b)と (d)に示した。OH-C11-SAMには xz断
面に可視化された水和構造に由来する振動的な力プロファイルが見られる (図 6.1(b))。
また分子間で取得した局所フォースカーブには上向きのピークが存在し、両隣には下































Z tip position [nｍ]





















OHOH OH OH OH OH OH OH OH













OH OH OH OH OH OH OH OHOH
図 6.1: 50 mM NaCl水溶液中で計測した 3D-SFM像の xz断面像と局所フォースカー
ブ。(a)と (b) OH-C11-SAM。(c)と (d) EG6OH-C11-SAM。局所フォースカーブはそれ
ぞれの xz断面像で示した xy位置で取得している。
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向きのピークが存在する。この 2つの下向きのピーク間距離は 0.22 nmであり、水分
子の直径 0.25 nmに非常に近い値である。このことは xz断面像の層状コントラストが
水和構造を可視化していることを強く示唆している。一方でEG6OH-C11-SAMの局所
フォースカーブには分子上・分子間どちらにおいても振動的な力プロファイルは見ら












































Z tip position [nｍ]
Barrier 
depth(Bd)
(a) (b) OH-SAM (c) EG6OH-SAM
図 6.2: (a)力の振動ピークの極大値と極小値の差を障壁深さ (Bd)と定義した。図 6.1(b)1
と同一のフォースカーブを示している。(b) OH-C11-SAMのBdマッピング。(c) EG6OH-
C11-SAMのBdマッピング。
図 6.3には各 z位置での xy断面を示した。図 6.3(a)はEG6OH-C11-SAM界面で取得
した 3D-SFMデータの 64 × 64 = 4096本の局所フォースカーブを平均したフォース






























いAC55を用いて 3D-SFM計測を行った。また探針走査範囲 x × y × z = 5 × 5 × 1.5
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1 nm1 nm1 nm1 nm
(iv)(i) (ii) (iii)
(a) averaged forve curve
(b) xy cross sections
(c) moelcular models at each tip position
(iv)(i) (ii) (iii)
図 6.3: EG6OH-C11-SAMの 3D-SFM計測結果。(a) 64 × 64 = 4096本の局所フォース
カーブを平均したフォースカーブ。(b) 平均フォースカーブ内に示した各 z位置での xy
断面像。(c) xy断面像から推測した分子モデルと探針位置。



















































(a) OH-SAM (b) EG1OH-SAM (c) EG3OH-SAM (d) EG6OH-SAM
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Au(111)
図 6.4: PBS溶液中で 3D-SFM計測したOH-、EG1-、EG3-、EG6-SAMの分子モデル




きくなっている。特に図 6.4(g)と (h)に示した矢印の z位置よりも探針が試料から離
れた z位置に見られる減衰振動の力にも明らかに単調増加する斥力の影響が見られる。
そのためEG3-SAMとEG6-SAMの矢印で示した極小値も 0以上の斥力となっている。













































































145, 146, 147]。例えばポリマブラシの一つである PEGブラシ (図 7.1(a))はタンパク
質などに対する分子吸着抑制能を有しているが、この機能はその固液界面に存在する
分子鎖の親水性や揺動に起因することが知られている [11, 12]。またタンパク質は 1本
の直鎖状アミノ酸が折り畳まれた構造であるため末端構造を有し、分子認識や触媒作





(a) PEG ブラシ (b) タンパク質末端部位
図 7.1: (a) PEGブラシと (b) タンパク質末端部位の模式図。
またナノ分子鎖の機能に対してその揺動状態が非常に重要である。図 7.2に示すよ
うに対象分子との相互作用はナノ分子鎖が基板に対しどのように配向しているか、ま
























をエタノール溶媒を用いて 1 µMで調製し、EG6OH-C11-SH : OH-C11-SH = 1 : 3の
割合で混同したチオール溶液を調製した。混合チオール溶液に金 (111)基板を浸漬し、
第 4章で述べたように SAM形成を行った。
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7.2.2 液中FM-AFMと3D-SFM計測
カンチレバーはPPP-NCHAuDを用いた。探針は Siコート法によって処理し、Si探
針上にスパッタコータ (K575XD, Emitech)を用いて膜厚 30 nmの Si薄膜を形成した。




く相互作用力について分子動力学計算 (SPM simulator, AA&S, 力場：MM3)による
シミュレーションを行った。ナノ分子鎖モデルに対して探針先端がある位置に置かれ
た際に働く相互作用力の平均値を各 xyz 位置で算出し、3 次元相互作用力分布像を得
た。AFM探針は Si探針でその原子構成は Si46H36である。ナノ分子鎖モデルは 1個の
EG6OH-C11-SHと 32個の OH-C11-SHを用いて構成した。その SAM構造は分子間距
離が 0.497 nmの六方最密充填構造で、分子の基板に対する傾きは 30◦、分子の回転角
は 14◦で構成している。水分子は配置しておらず、真空中でのシミュレーションとなっ
ている。タイムステップは 1.0 fs、ステップ数は 10000、ある探針位置での総計算時間
は 0.1 nsで計算を行った。探針走査範囲は 5 nm × 5 nm × 1.5 nmで、ピクセル数は










































































































































図 7.4: (a) EG6OH末端と OH末端の混合 SAMを計測した液中 FM-AFMイメージ。
δf = +977 Hz。A = 0.24 nm。(b) AFM像から考察される混合 SAMの模式図。
FM-AFM計測によって孤立していると考えられる EG6OH鎖の位置を確認した後、
その領域で 3D-SFM計測を行った。探針走査範囲は x × y × z = 10 × 10 × 2 nm3で、
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数シフトバーに記した値のみで表示している。図 7.5(a)では水平方向に伸びた鎖状コ
ントラストが観察された。また EG6OH-C11-SH分子の EG6OH鎖が all-trance構造を
とっている際に最も離れた酸素原子間の距離は 2.12918 nmであるが、ｚ断面像に見ら
れる鎖状コントラストの長さは約 2 nmである。これらのことから図 7.5(b)に示した
ように表面に対して平行に配向した EG6OH鎖を計測していることが考察される。加
えて図 7.5(a)に示した方向から見たｚ断面像にはアーチ状のコントラストが可視化さ
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は 102 秒で取得され、このときの 1フォースカーブは 10−3 秒で取得される。すると 1
ピクセルあたり 10−5 秒となり、この時間で平均した探針働く相互作用力を計測してい
ることになる。一方、熱運動するナノ分子鎖の運動性の時間スケールは 10−12∼10−9 秒
















































図 7.6: ナノ分子鎖モデルの連続 3D-SFMイメージ。1イメージは約 90秒で取得して
いる。
次に 3D-SFM計測で得られた周波数シフト分布はナノ分子鎖の空間分布をどう反映
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ため基礎研究から応用研究まで非常に広範に使用されている [154, 155, 156, 157, 158]。
アルカンチオールSAMは様々な機能性末端を有し、それらで表面修飾することにより






吸着構造などを SAMの末端構造によって制御できることを示した [16, 161]。これらの
報告の中で負電荷を帯びた表面を構築できる SO3末端構造はCOOH末端構造の次点で




れまでに使用されてきた [73, 168, 86, 169, 170]。SPMは試料の表面構造を分子スケー
ルで直接計測可能な計測技術で、これもまた SAMの構造解析によく使用されてきた。
SPMの一つに STMがあり、サブナノスケール分解能が求められる SAMの分子スケー
ルの構造解析に最も広く使用されており [99, 100, 102]、SO3-SAM表面の構造解析も
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行われてきた。Krugらはアルキル鎖長が短い (C = 2, 3)の SO3-SAMの分子スケール
構造について報告している。その報告の一つに、彼らは 3-mercapto-1-propanesulfonic









C11-SH)の混合 SAMを調べ、χSO3 > 0.5の濃度で調製した混合 SAMは相分離構造を
形成することを明らかにした [172]。以上のようにアルキル鎖の短い SO3-SAMとその
混合 SAMについては STMによる直接計測が既に報告されている。









































鎖 SO3-SAMを取り扱う先行研究で使用されている [16, 161]。OH-チオールについて
はエタノール (ナカライテスク)を用いて 1 µMになるように調製した。それぞれのチ














図 8.1: (a) SO3-C11-SHと (b) OH-C11-SHの分子モデル図。最末端の酸素原子とチオー
ル基の硫黄原子の距離は、SO3-C11-SHで 1.69 nm、OH-C11-SHで 1.53 nmである。
金 (111)基板はへき開したマイカ上に接着層としてチタンの薄膜をスパッタリング
法を用いて形成し、次に真空蒸着法を用いて金薄膜を形成して作製した。まずマイカ
(01877-MB, SPI Supplies)を大気中でへき開し、スパッタコーター (K575XD, Emitech)
を用いて 5 nmの厚さになるまでチタン薄膜をマイカ上に形成した。作成した基板はす
第 8章 SO3-SAMのサブナノスケール構造解析 99
ぐに超高真空装置の真空チャンバーに移動させた。Ti/マイカ基板は 300C◦で 1時間加
熱し、続けて 400◦で 1時間加熱する二段階プリベークを行った。基板の温度を 400◦に
保ち、蒸着速度 0.1 nm/sで 100 nmの膜厚になるまで真空蒸着法を用いて金薄膜を形








SAMの還元脱離反応を計測するため電気化学測定装置 (HZ-5000, HOKUTO DENKO
CORP.)を用いてCV測定を行った。作用電極は SAM形成した金基板、カウンター電
極はプラチナ線、参照電極は銀/塩化銀を使用した。円筒形のホルダーを SAM/金基板
に接着剤を用いて固定して 0.5 MのKOH水溶液を満たし SAM表面を電解液で浸漬さ
せた。電流はカウンター電極から電解液を介して作用電極に流れる。参照電極を用い
て電極電位を計測し、作用電極に 0.2 Vから-1.2 Vで 20 mV/sの速さで電位を掃引し
た。その応答電流を記録し、CV曲線を取得した。電位の掃引速度や範囲はこれまでに









SO3-C11-SAMとOH-C11-SAMの混合SAM(χSO3 = 0.75, 0.5, 0.25)と単一SAM(χSO3
= 1.0, 0.0)についてCV測定を行った。SAM/金基板に電圧を掃引するとある電圧で以
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下の還元反応が生じる。




に有効な手法であることが知られている [169, 175, 176]。末端の異なる 2種類のアルカ
ンチオールを混合して形成した 2種混合 SAMをCV計測した時、CV曲線に単一 SAM
で生じていたピークが消えて新たなピークが現れた場合は、2種のアルカンチオールが









図 8.2(a)は χSO3 = 1.0、0.75、0.5、0.25、0.0の割合で混合して調製した SAMで計
測した CV曲線である。この CV曲線については同じ調製方法および計測方法で得ら
れた結果の典型的なものを示していることを記述しておく。CV曲線内の矢印は還元
ピークを示しており、電圧の値からピーク 1とピーク 2の 2つのグループに分類した。
ピーク 1とピーク 2のピーク電流と電圧をそれぞれ SAMの混合割合に対してプロット
したものを図 8.2(b)と (c)に示した。χSO3が小さくなるにつれてピーク 1のピーク電
流が減少し、ピーク 2のピーク電流が増加している。またピーク幅を比較すると、ピー
ク 2よりもピーク 1の方が幅の小さい鋭いピークになっている。これらの結果と単一





混合 SAMに現れた 2つのピーク電圧はそれぞれ単一の SO3-C11-SAMと OH-C11-
SAMのものに近い値となっているが、図 8.2(c)に示したように電圧値はシフトしてい
る。χSO3に依存してピーク 1は負電位にシフトしており、ピーク 2は正電位にシフト
している。特にピーク 1は χSO3 = 0.75 - 0.5の間で比較的大きく 50 mVほど負電位に
シフトしている。このピークシフトは混合 SAMの SO3-C11-SAMと OH-C11-SAM領
第 8章 SO3-SAMのサブナノスケール構造解析 101








































































図 8.2: SO3-チオールとOH-チオールを χSO3 = 1.0、0.75、0.5、0.25、0.0の割合で混
合して調製した SAMのCV計測結果。(a) CV曲線。矢印はピークを示している。(b)
チオールの混合割合に対する CV曲線に現れたピーク 1とピーク 2のそれぞれのピー
ク電流。(c) チオールの混合割合に対するCV曲線に現れたピーク 1とピーク 2のそれ
ぞれのピーク電圧。
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域のドメインサイズなどの情報を含んでいる可能性があるが、これについては後ほど
AFM計測結果と併せて議論を行う。
8.3.2 χSO3 = 1.0、0.75、0.5の混合SAMの液中FM-AFM計測
本研究で取り扱うFM-AFM像は何度も実験を行って取得した多くのAFM像から典
型的な結果を用いて議論している。
図 8.3には χSO3 = 1.0、0.75、0.5の混合 SAMの液中 FM-AFM計測結果を示した。




ションは 1 nm以下にとどまった。拡大してイメージングしたAFM像が図 8.3(d)であ
るが、小さい領域に分子スケールのコントラストが観察されるもののほぼ全ての領域
でランダムな表面構造が可視化された。
図 8.3(b)と (c)はそれぞれ χSO3 = 0.75、0.5の混合 SAM を FM-AFMイメージン
グした結果で、高さの異なる 2つの領域が可視化されている。図 8.3(e)と (f)はそれ
ぞれの混合 SAMを拡大してイメージングした AFM像であり、図中の点線はその境






図 8.4は χSO3 = 0.75、0.5の混合 SAMで見られた相分離構造の高い領域を拡大した
FM-AFM像である。χSO3 = 0.75のAFM像 (図 8.4(a))には分子スケールのコントラ
ストが可視化されているが、その構造はランダムである。一方で χSO3 = 0.5では 0.5 -
0.6 nm間隔の粒子状コントラストが可視化されており、実線で示すように三回対称に
近い周期構造となっている (図 8.4(b))。これまでにOH末端アルカンチオール (C11)は
浸漬法で一晩以上浸漬して調製した場合、standing-up構造を形成することが知られて
いる [115, 139]。STMやAFM計測によってOH-C11-SAM表面の 0.5 nm間隔の周期構
造が可視化されている。これらのことから χSO3 = 0.5の高い領域で見られた周期構造
はOH-C11-SAMの構造であると考えられる。
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図 8.3: PBS溶液中でイメージングしたχSO3 = 1.0、0.75、0.5の混合SAMのFM-AFM
像と高さプロファイル。(a)、(d)、(g) χSO3 = 1.0。(b)、(e)、(h) χSO3 = 0.75。(c)、(f)、
(i) χSO3 = 0.5。イメージングパラメータは以下である。(a) δf = +977 Hz。A = 0.24
nm。(b) δf = +488 Hz。A = 0.33 nm。(c) δf = +977 Hz。A = 0.14 nm。(d) δf =
+2441 Hz。A = 0.20 nm。(e) δf = +293 Hz。A = 0.33 nm。(f) δf = +781 Hz。A =
0.14 nm。
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またχSO3 = 0.5の高い領域で見られた周期構造には、図 8.4(b)内に矢印で示した突起
構造が観察された。これらの突起構造は図 8.4(c)に示すようにまわりのOH-C11-SAM
の構造に対して 0.2 - 0.3 nmの高さになっている。2種混合 SAMを形成した時、一方
のチオール分子のいくらかがもう一方のチオールの SAMドメインに混合することが









と (b)に見られる表面構造の違いから OH-C11-SAMドメインに混合する SO3-チオー
ル分子の量は χSO3 = 0.5よりも 0.75の混合 SAMで多くなると推測している。つまり











































0.51 nm 0.50 nm
(c)
図 8.4: (a) χSO3 = 0.75の混合 SAMで見られた相分離構造の高い領域を拡大してイ
メージングした FM-AFM像。δf = +494 Hz。A = 0.16 nm。(b) χSO3 = 0.5の混合
SAMで見られた相分離構造の高い領域を拡大してイメージングした FM-AFM像。δf
= +879 Hz。A = 0.14 nm。(c) 高さプロファイル。全て PBS溶液中で観察した。
低い領域
図 8.5は χSO3 = 0.75、0.5の混合 SAMで見られた相分離構造の低い領域を拡大した




板に形成した standing-up構造の SAMをイメージングすると、0.52 nmもしくは 1.04
nm間隔の分子配置が可視化されることが知られている。しかし、図 8.5(a)で観察さ
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が垂直方向に対して 30◦よりも傾いた分子配置をとることがある [86, 178, 179, 180]。
その中でもチオール分子が基版に対して平行に寝た構造はLying-down構造と呼ばれて
いる。これまでに STMや AFMによる Lying-down構造を有する SAMが計測されて
おり、縞状コントラストが可視化され、その縞の幅は使用したアルキルチオールの長
さにほぼ一致することが報告されている [86]。ここで、本研究で使用した SO3-チオー
ル分子の長さは図 8.1(a)に示したように 1.7 nmであり、AFM像で観察された縞状コ






液中 FM-AFM計測の結果、χSO3 = 0.75、0.5の混合 SAMは高さの異なる 2つの領
域が観察され、相分離構造を形成することがわかった。図 8.3(h)と (i)のクロスセク
ションから相分離した SO3-C11-SAM領域とOH-C11-SAM領域の高さの差は 0.6 - 0.7
nmであることがわかる。もしそれぞれの領域内でチオール分子がどちらも 30◦傾いて
standing-up構造を形成していた場合、分子差長 (図 8.1)から算出した高さの差は 0.13











































図 8.5: χSO3 = 0.75の混合 SAMで見られた相分離構造の低い領域を拡大してイメージ
ングしたFM-AFM像と高さプロファイル。(a) χSO3 = 1.0。δf = +781 Hz。A = 0.33
nm。(b) χSO3 = 0.75。δf = +781 Hz。A = 0.27 nm。(c) (b)内に示した線AB上で取
得した高さプロファイル。全て PBS溶液中で観察した。
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χSO3 = 0.75、0.5の SO3-C11-SAM領域では縞状構造が観察されたが、単一の SO3-


































図 8.6: (a) PBS溶液中でイメージングしたχSO3 = 1.0のFM-AFM像。δf = +587 Hz。
A = 0.33 nm。(b) (a)内に示した線AB上で取得した高さプロファイル。
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8.3.3 χSO3 = 0.25、0.0の混合SAMの液中FM-AFM計測
図 8.7(a)と (b)には χSO3 = 0.25、0.0の混合 SAMの FM-AFM像を示した。どちら
の AFM像にも 0.5 nmもしくは 1.0 nm間隔の非常に周期的な構造が可視化されてい
る。また図 8.7(c)と (d)のクロスセクションに示したように、Au原子一層分に相当す




χSO3 = 0.25、0.0の 2つのAFM像には図 8.7(a)と (b)内に矢印で示したように突起構
造が見られる。これまでにOH-C11-SAM表面は分子吸着抑制能が低く、コンタミネー












の違いによる影響があることも考慮すると、χSO3 = 0.25の混合 SAMのOH-C11-SAM
ドメイン内に観察された突起構造はOH-C11-SAMに囲まれた SO3-チオールと考えるの
が妥当である。
χSO3 = 0.25の混合 SAMで観察された表面構造の特徴は χSO3 = 0.5の相分離構造の
高い領域とよく似ている。このことからもどちらの構造もSO3-チオール分子がOH-C11-




















































図 8.7: PBS溶液中でイメージングした χSO3 = 0.25、0.0の混合 SAMの FM-AFM像
と高さプロファイル。(a) χSO3 = 1.0。δf = +106 Hz。A = 0.21 nm。(b) χSO3 = 0.75。
δf = +458 Hz。A = 0.33 nm。(c) (a)内に示した線AB上で取得した高さプロファイ
ル。(d) (b)内に示した線AB上で取得した高さプロファイル。
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8.4 まとめ
本章では長鎖C11の SO3-C11-SAMとOH-C11-SAMの混合 SAM (χSO3 = 1.0、0.75、
0.5、0.25、0.0)の分子スケールの構造を電気化学測定と液中FM-AFM計測によって調
べた。CV曲線から SO3-C11-SAMとOH-C11-SAMの混合 SAMは相分離構造を形成す
ることがわかった。またAFM像から χSO3 = 0.75、0.5の混合 SAMは高さの異なる相
分離構造を形成することが確かめられた。高い領域はOH-C11-SAMであり、低い領域




χSO3 = 0.75、0.5の SO3-C11-SAM領域では縞状コントラストが可視化され、このと
き SO3-チオールは垂直方向に対して 30◦より大きく傾いていることが明らかになった。
縞幅と分子長と比較した結果、lying-down構造に近い構造を形成していることが推測


































































































































1. 長鎖C11の SO3-C11-SAMとOH-C11-SAMの混合 SAM (χSO3 = 1.0、0.75、0.5、
0.25、0.0)の分子スケールの構造を電気化学測定と液中FM-AFM計測によって調
べた結果、CV曲線からは SO3-C11-SAMとOH-C11-SAMの混合 SAMは相分離





ると考察している。一方で、χSO3 = 0.25ではOH-C11-SAMに SO3-チオールが均
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一に混合した構造を形成する様子が観察され、このときまわりの standing-up構
造の OH-C11-SAMの影響により SO3-チオールも同様に standing-up構造をとっ
ていると考えられる。つまり、OH-チオールを混合することで SO3-チオールを
lyng-down構造から standing-up構造に制御できることがわかった。
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3D-SFMのソフト界面計測
これまで 3D-SFMは主に結晶の固液界面構造計測に使用されてきたが、本研究成果に


































































































AFM atomic force microscopy 原子間力顕微鏡
SPM scanning probe microscopy 走査型プローブ顕微鏡
STM scanning tunneling microscopy 走査型トンネル顕微鏡
FM-AFM frequency-modulation AFM 周波数変調AFM
AM-AFM amplitude-modulation AFM 振幅変調AFM
IR infrared 赤外光
XPS X-ray photoelectron spectroscopy X線光電子分光
SEM scanning electron microscopy 走査型電子顕微鏡
TEM transmission electron microscopy 透過型電子顕微鏡
SAM self-assembled monolayer 自己組織化膜
EG ethylene glycol エチレングリコール
PEG poly ethylene glycol ポリエチレングリコール
OEG oligo ethylene glycol オリゴエチレングリコール
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[45] K. Vöıtchovsky, J. J. Kuna, S. A. Contera, E. Tosatti, and F. Stellacci. Direct
mapping of the solid-liquid adhesion energy with subnanometre resolution. Nat
Nanotechnol, Vol. 5, No. 6, pp. 401–405, 2010.
[46] G. E. Fantner, G. Schitter, J. H. Kindt, T. Ivanov, K. Ivanova, R. Patel,
N. Holten-Andersen, J. Adams, P. J. Thurner, I. W. Rangelow, and P. K.
参考文献 124
Hansma. Components for high speed atomic force microscopy. Ultramicroscopy,
Vol. 106, No. 8-9, pp. 881–887, 2006.
[47] T. Ando, N. Kodera, E. Takai, D. Maruyama, K. Saito, and A. Toda. A high-
speed atomic force microscope for studying biological macromolecules. Proc Natl
Acad Sci U S A, Vol. 98, No. 22, pp. 12468–12472, 2001.
[48] K. Miyata, H. Asakawa, and T. Fukuma. Real-time atomic-resolution imaging
of crystal growth process in water by phase modulation atomic force microscopy
at one frame per second. Applied Physics Letters, Vol. 103, No. 20, p. 203104,
2013.
[49] R. Garcia and E. T. Herruzo. The emergence of multifrequency force microscopy.
Nat Nanotechnol, Vol. 7, No. 4, pp. 217–226, 2012.
[50] D. Ebeling and S. D. Solares. Bimodal atomic force microscopy driving the
higher eigenmode in frequency-modulation mode: Implementation, advantages,
disadvantages and comparison to the open-loop case. Beilstein J Nanotechnol,
Vol. 4, pp. 198–207, 2013.
[51] A. P. Nievergelt, J. D. Adams, P. D. Odermatt, and G. E. Fantner. High-
frequency multimodal atomic force microscopy. Beilstein J Nanotechnol, Vol. 5,
pp. 2459–2467, 2014.
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